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5 

3-(N-SILYLALKYL)-AMINO-PROPENOAT-GRUPPEN ENTHALTENDES 
POLYMER UND DE8SEN VERWENDUNG 

Technisches Gebiet 

10 Die Erfindung betriffi das Gebiet der einkomponentigen 

feuchtigkeitshartenden Zusammensetzungen, die insbesondere ale Webstoffe. 
Dichtstoffe, Beschichtungen oder Belage verwendet warden. Dlese 
Zusammensetzungen enthalten mindestens ein 3-(N-Silylalkyi)-amino- 
propenoat-Gmppen enthaltendes Pplymer, sind unter Ausschluss von 

15 Feuchtigkeit lagerstabil und harten bei Kontakt mit Feuchtigkeit zu einem 
vemetzten Material mit elastischen Eigenschaften aus. 

Stand der Technik 

Einkomponentige, feuchtigkeitshirtende Zusammensetzungen mit 
20 elastischen Eigenschaften sind bekannt Sie werden beispielsweise zum 
Abdichten von Fugen Oder zum VerWeben von Bauteiien verwendet. 
Einkomponentige Systeme weisen gegenQber zweikomponentigen den Vorteil 
auf, dass vor der Applikation kein Mischprozess notwendig ist, wodurch 
einerseits der Arbeitsaufwand geringer ist und andererseits Fehlerquellen wie 
25 beispielsweise eine falsche Dosierung der Komponenten oder eine 
inhomogene Venmischung entfallen. Herkommliche einkomponentige 
Klebstoffe. Dichtstoffe und Beschichtungen mit elastischen Eigenschaften 
enthalten Qblicherweise isocyanatgruppenhaltige Polyurethanpolymere, 
hergestellt aus Polyolen und Polyisocyanaten, welche bei der Applikation durch 
30 die Reaktton mit Wasser ausharten. Aufgrund der Toxizitat der Isocyanate 
verlangt der Markt jedoch vermehrt nach toxikologisch unbedenklicheren, 
isocyanatfreien Alternativen. 
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Als Alternative zu den genannten isocyanathalMgen Systemen bieten 
sich Polymere an, welche Silangruppen enthalten. Unter dem Begriff „Silane" 
beziehungsweise ..Silangruppen" werden hier und im gesamten Dokument 
Organoalkoxysilane verstanden, also spezielle Silicium-organische 
Verbindungen, in denen mlndestens eine, Obllcherwelse zwei oder drel 
Alkoxygruppen an das Siliclum-Atom gebunden sind. Diese Silane haben die 
Eigenschaft, bei Kontakt mit Feuchtigkeit zu hydrolysieren. Dabei bilden sich 
Organosilanole (Silicium-organische Verbindungen enthaltend eine Oder 
mehrere Silanolgruppen, Si-OH-Qruppen) und, durch nachfolgende 
Kondensationsreaktionen, Organosiloxane (Silicium-organische Verbindungen 
enthaltend eine oder mehrere Siloxangruppen, Si-O-Si-Gruppen). Mit 
Silangruppen-haltlgen Polymeren lassen sich isocyanatfreie einkomponentige 
Zusammensetzungen erhalten, welche durch Kontakt mit Feuchtigkeit 
ausharten und belspielsweise als Klebstoff, Dichtstoff, Beschlchtung oder 
Belag verwendet werden konnen. 

Eine Moglichkeit, Silangruppen-haltige Polymere herzustellen, besteht 
darin, die Isocyanatgruppen elnes Polyurethanpolymers mit gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Organosllanen wie beispielsweise Aminoalkylsilanen 
umzusetzen, beschrieben beispielsweise In US 3,632.557. Solche Systeme 
weisen jedoch einige Nachteile auf. enerseits werden im Herstellungsprozess 
weiterhin Isocyanate verwendet, indem zunachst Isocyanathaltige Polymere 
aufgebaut werden; dies 1st vom toxikologischen Standpunkt aus 
unbefrledigend. Andererseits weisen auf diesem Weg hergestellte 
Silangruppen-haltige Polymere eine relatlv hohe Viskositat auf, was deren 
Handhabung und die Herstellung von Zusammensetzungen mit guten 
Applikationseigenschaftenerschwert. 

Eine andere Moglichkeit, Silangruppen-haltige Polymere herzustellen, 
wird beispielsweise beschrieben in US 4.345.053 und US 5,990,257. Dabei 
werden Polymere, die aktive Wasserstoffatome enthalten, beispielsweise in 
Form von OH-Qruppen, umgesetet mit Isocyanatoalkylsilanen. Auf diese Weise 
werden Silangruppen-haltige Polymere mit niedriger Viskositat erhalten. Die 
benotigten Isocyanatoalkylsilane sind jedoch schwierig herzustellen und 
deshalb teuer. Ausserdem sind sie toxikologisch nicht unbedenklich. 
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Elne weitere Moglichkeit, Silangruppen-haltige Polymere herzustellen, 
"welche ganz ohne die Verwendung von Isocyanaten auskommt, ist die 
Technologle der im Markt als MS-Polymere bekannten Silan-terminierten 
Polyether, beschrieben beisplelsweise in US 3,971,751. Dabei werden 
S Polymere mit endstandigen Doppelbindungen. Qblicherwelse allylterminierte 
Polyoxyalkylenpolymere, in einer Hydrosilylierungsreaktion mit Alkoxysilanen 
umgesetzt, wobei Silangruppen-haltige Polymere besondeis nledriger 
Viskositat entstehen, welche sich ebenfalls fur die Verwendung In 
einkomponentigen feuchtigkeitshartenden Zusammensetzungen eignen. Die 

10 MS-Polymere weisen jedoch aufgrund ihrer Herstellung Nachteile aut. 
Efnerseits ist die Hydrosilylierungsreaktion nur mit einer speziellen Ausrustung 
grosstechnlsch durchfQhrbar, andererseits slnd die darin Qblicherwelse 
verwendeten Platin-Katalysatoren teuer. Der Umsatz der Hydrosilylierungs- 
reaktion ist oft unvollstandig. d.h. ein Teil der Allylgruppen reagiert nicht und 

15 verbleibt im Polymer, wodurch dessen Qehalt an Silangruppen oft deutlich 
niedrlger liegt als gewunscht, was zu Einbussen in den Eigenschaften des 
ausgeharteten Polymers fQhren kann. Des weiteren dOrfen die fur die Hydro- 
silylierungsreaktion verwendeten allylterminierten Polymere keine Verunreini- 
gungen enthalten, die den Hydrosilylierungskatalysator storen wflrden. 

20 Ausserdem wlrd zur Herstellung der allylterminierten Polymere Oblicherweise 
das sehr giftige Allylchlorid eingesetzt. 

Es besteht mithin Bedarf nach einem Sllangruppen-haltigen Polymer, 
welches mit einfachen Mitteln und ohne die Verwendung toxikologisch 
25 bedenWicher Stoffe herstellbar ist, unter AusscNuss von Feuchtigkeit 
lagerstabil ist, elne tiefe Viskositat aufweist und bei Kontakt mit Feuchtigkeit zu 
einem vernetzten Polymer mit elastischen Eigenschaften aushartet 



30 



Die Verwendung von 3-Oxopropanoat-Gruppen zur Funktionalisierung 
von Polymeren ist in der Uteratur vielfach beschrieben. Moistens werden 
solche 3-Oxopropanoat-Qruppen enthaltenden Polymere mit Polyaminen zu 
aminofunktionellen Polymeren umgesetzt. 
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Die Umsetzung von Polymeren enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen 
mit Aminoalkylsilanen ist ebenfalls bekanht, allerdings als zweikomponentiges 
System, in dem die Aminoalkylsilane getrennt von den 3-Oxopropanoat- 
Gruppen enthaltenden Polymeren gelagert werden und erst bei der Applikation 
5 des Systems mit diesen in Kontakt treten. US 5,242,978 beschreibt ein solches 
zweikomponentiges System. 

Ebenfalls bekannt ist die Umsetzung von Polymeren enthaltend 3-Oxo- 
propanoat-Gruppen mit Aminoalkylsilanen in wassriger Phase. US 5,426,142 
beschreibt in Wasser disperglerte, angeblich selbstvemetzende Polymere, 
10 hergestellt aus Acetoacetatgruppen-haltigen Polymeren, welche in wassriger 
Phase teilweise oder vollstandig mit Aminoalkylsilanen versetzt werden s Die 
Acetoacetatgruppen-haltigen Polymere werden bevorzugt hergestellt, Indem 
eine Monomermischung polymerislert wird, welche sowohf Vinyl-funktionelle 
Monomere als auch solche mit einer Vinyl- und einer,Acetoacetat-Funl<Hon 
15 enthalt. Bel der Zugabe des Aminoalkylsilans zum dispergierten Polymer mit 
freien Acetoacetatgruppen ist bevorzugt ein spezielles Netzmittel vorhanden. 
Solche auf wassrigen Dispersionen beruhenden Systeme weisen allerdings 
gegenflber den im Rahmen dieser Erfindung gesuchten nichtwassrigen, 
feuchtigkeitshartenden Systemen gewichtige Nachteile auf. Wassrige Disper- 
20 sionssysteme unterliegen bekannterweise einem betrachtlichen Schwund, 
haben Oblicherweise deutlich schlechtere Haftungseigenschaften und eine 
hOhere Empflndlichkeit gegenilber Wasserkontakt im ausgeharteten Zustand 
als nlchtwassrige, feuchtigkeftshartende Systeme. 

US 6,121,404 beschreibt die Herstellung von B-diketofunktionellen 
25 Organoslianen und -slloxanen. Dazu werden Silane oder Polysiloxane 
enthaltend Hydroxyaikyl- oder Aminoalkyl-Gruppen mit elnem geeigneten 
Acetoacetylierungsreagens wie beispielsweise Diketen umgesetzt. Die 
erhaltenen Produkte konnen als Basis fur aushartbare Zusammensetzungen 
verwendet oder als Additive fOr andere Polymere eingesetzt werden. Ebenfalls 
so erwahnt wird eine Methode, ein B-diketoalkyl-funktionelles Polysiloxan mit 
einem aminoalkyKunktionellen Polysiloxan umzusetzen, urn ein ausgehartetes 
Produkt zu erhalten. Ein Silangruppen-haltiges Polymer, das fQr die 
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Anwendung in einkomponentlgen feuchtigkeitshartenden Zusarnmensetzungen 
geefgnet ware, wird in dieser Patentschrift nicht beschrieben. 

Eine feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung 
5 enthaltend ein lagerstabiles Silangruppen-haltiges Polymer, in wetchem die 
Silangruppen in Form von 3-{N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Gruppen an die 
Polymerkette gebunden sind, 1st bisher nicht beschrieben. 

Qarstellung der Erflndung 

1 0 Auf gabe der voriiegenden Erfindung war es, eine feuchtigkeitshartende 

einkomponentige Zusammensetzung basierend auf einem Silangruppen- 
haitigen Polymer zur VerfGgung zu stellen, welches mlt einfachen Mitteln und 
ohne die Verwendung von toxikologisch bedenklichen Stoffen herstellbar 1st, 
und welches unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil ist, eine tiefe 

15 Viskositat besitzt, bei Kontakt mit Feuchtigkeit zu einem vernetzten Material mit 
elastischen Eigenschaften aushartet und nicht wasserbasierend ist. 

Gberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die gestellte Aufgabe 
durch eine Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend mindestens ein 
Polymer mit 3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Gruppen, geldst werden Icann. 

20 Das beschriebene Polymer verfQgt uber eine niedrige Viskositat, ist unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil und hartetbei Kontakt mit Feuchtigkeit 
zu einem vernetzten Polymer mit elastischen Eigenschaften aus. 

Es gibt verschiedene Mogllchkeiten, das beschriebene Polymer 
herzustellen. Eine bevorzugte Herstellungsmethode, durch welche ein Polymer 

25 enthaltend 3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Qruppen mlttels kostengQnstigen 
Rohstoffen und ohne aufwandige Syntheseschritte zuganglich ist, geht von 
einem Polymer enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen aus, welches mit 
Aminoalkylsilanen umgesetzt wird. FOr den Fachmann nicht naheliegend ist die 
Tatsache, dass ein auf diesem Weg hergestelltes Silangnippen-haltiges 

30 Polymer eine niedrige Viskositat aufweist und unter Ausschluss von 
Feuchtigkeit lagerstabil ist. Bei der Umsetzung eines Polymers enthaltend 3- 
Oxopropanoat-Gruppen mit Aminoalkylsilanen entsteht namlich pro MoJ 
umgesetzter 3-Oxopropanoat-Gruppen ein Mol Wasser, was insofem 
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problematisch ist, ate die anwesenden Silangruppen dadurch unerwQnschter- 
weise hydrolysiert werden konnten, was Qber die oben beschriebenen 
Folgereaktionen (Kondensation) zur vorzeitigen Vernetzung des Polymers und 
damit zu einem starken Viskositatsanstieg und dem Vertust der Lagerstabilitat 
5 fflhren musste. Im Rahmen dieser Erfindung hat es sich jedoch 
□berraschenderweise gezeigt, dass die Umsetzung durchgefuhrt werden kann, 
ohne dass elne vorzeitlge Hydrolyse und Kondensation der Silangruppen 
eintritt. Dies kann erreicht werden, indem das bei der Umsetzung entstehende 
Wasser in geeigneter Weise aus der Reaktionsmisohung entfernt wird. 

0 Dadurch wird ein Silangruppen-haltiges Polymer erhalten, das unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil ist. 

Das beschriebene Polymer lasst sich somit ohne Verwendung von 
Isocyanaten und aus wenig toxischen und kostengflnstigen Rohstoffen 
herstellen. Es Ist geeignet als Basis fur elnkomponentige feuchtigkeitshartende 
5 Zusammensetzungen mit guter ' Lagerstabilitat, guten Applikationseigen- 
schaften, schneller Aushartung und elastischen Eigenschaften im 
ausgeharteten Zustand. 

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung 

1 Die vorliegende Erfindung betrlfft eine feuchtigkeitshartende. 
einkomponentige Zusammensetzung, enthaltend mlndestens ein Polymer mit 
3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Gruppen, beschrieben durch die Formel (I), 



Ai- 



25 



R 3 a 



O «V-R 1 -Si-(OR2) a . a 



)-^f^R6 
Rs 



(I) 



wobei A 1 formal fur den Rest eines, gegebenenfalls kettenverlanger- 
ten, polymeren Alkohols nach Entfernung von f OH-Gruppen steht; 
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f fOr die durchschnittliche Funktionalitat bezogen auf die 3-(N-Silyl- 
alkyQ-amino-propenoat-Gruppen steht und f im Bereich zwischen 1 und 3, vor- 
zugsweise im Bereich zwischen 1 .2 und 2.5, liegt; 

5 R 1 fOr eine lineare oder verzweigte, gegebenenfalls cyclische, 

Alkylengruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, gegebenenfalls mil aromatischen 
Anteilen, und gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, 
insbesondere Stickstoffatomen, steht; 

10 R* fur eine Alkyigruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, bevorzugt fur eine 

Methylgruppe oder fur eine Ethylgruppe oder fur eine Isopropylgruppe, 
insbesondere fur eine Methylgruppe oder fur eine Ethylgruppe, steht; 

f 

* 

R 3 fOr eine Alkyl9fuppe m»t 1 bis 8 C-Atomen, bevorzugt for eine 
15 Methyl- oder fOr eine Ethylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe steht; 

a fur 0, 1 oder 2 steht, 

R 4 fur ein Wasserstoffatom oder f Or eine, gegebenenfalls substituierte, 
20 Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppe steht; 

R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder fQr 
eine, gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppe stehen, 
oder R 5 und R 6 zusammen fQr eine, gegebenenfalls substituierte, Alkylen- 
25 gruppe stehen und dadurch eine cyclische Verbindung bilden. 

Bevorzugterwelse steht fQr R 1 fur eine Propylengruppe. 

Weiterhin bevorzugt, steht R 4 fQr ein Wasserstoffatom. 

30 

Weiterhin bevorzugt stehen R a fQr ein Wasserstoffatom und R e fQr eine 
Methylgruppe. 
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MIt dem Begrlff ..Polymer" wfrd im gesamten Dokument einerseits ein 
Kollektiv von chemisch einheitlichen, slch aber In Bezug auf 
Polymerisationsgrad, Molmasse und Kettenlange unterscheldenden 
Makromolekulen bezeichnet, das durch eine Polyreaktlon (Polymerisation, 
5 Polyadditlon, Polykondensation) hergestellt wurde. Andererselts umfasst der 
Begrlff ..Polymer" in diesem Dokument auch Derivate elnes solchen Kollektivs 
von MakromoIekQIen aus Polyreaktionen, Verbindungen also, die durch 
Umsetzungen, wle beispielsweise Additionen oder Substltutlonen, von 
funktlonellen Gruppen an vorgegebenen Makromolekulen erhalten wurden und 
1 0 die chemisch elnheltlich oder chemisch uneinheitlich sein konnen. 

Die Anzahl einer funktionellen Gruppe in einem Molekul wird im 
gesamten Dokument als „Funktionalitar bezeichnet. 

Mitder„durchschnittlichen Funlctionalitat" wird im gesamten Dokument 
das arithmetische Mittel (Zahlenmittel) der Anzahl einer funktionellen Gru Ppe in 
15 einem Polymer bezeichnet, d.h. die Summe der Produkte aus den jeweiligen 
Funktionalitaten der einzelnen im Polymer vorhandenen MakromolekQle und 
Ihren molaren Anteilen. 

Unter einer „feuchtlgkeitsharlenden Zusammensetzung" wird Im 
gesamten Dokument eine nichtwassrige Mischung verstanden. d.h. eine 
20 Mischung, die kein, beziehungsweise hochstens Spuren von, Wasser enthalf 
sie unterscheidet sich damit grundsatzlich von einem wassrigen System wle 
beispielsweise einer wassrigen Dispersion. Bei der Applikatlon tritt die 
feuchtigkeitshartende Zusammensetzung respektive das Polymer in Kontakt 
mit Feuchtigkeit. worauf durch chemische Reaktion mit wasser eine 
25 Aushartung erfolgt. Das fflr diese Aushartungsreaktion ben6tigte Wasser 
stammt entweder aus der Luft (Luftfeuchtigkeit) oder aus einer zugesetzten 
Komponente, welche ihrerseits Wasser enthalt. 

Das Polymer der Formel (I) mit 3-(N-Silylalkyl)-amlno-propenoat- 
Gruppen, welches Bestandteil der erfindungsgemassen Zusammensetzung 1st 
30 zeichnet sich dadurch aus, dass es unter Ausschluss von Feuchtigkeit 
lagerstabil 1st, eine tiefe Viskositat aufweist und bei Kontakt mit Feuchtigkeit zu 
e.nem vernetzten Polymer mit elastlschen Elgenschaften aushartet. Als 
„lagerstabil" wird ein Polymer im gesamten Dokument bezeichnet. wenn es 
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sich, aufbewahrt unter Ausschluss von Feuchtigkeit In einer geeigneten 
Verpackung, Qber einen Zeitraum von mehreren Monaten bis zu einem Jahr 
und langer weder in seinen Anwendungseigenschaften noch in seinen 
Eigenschaften nach der Aushartung wesentlich verandert. Ein solches Polymer 
5 verandert sich beim Lagern also weder beispielsweise in seiner VIskositat noch 
in seiner Reaktivitat noch in seinem mechanischen Verhalten im ausgeharteten 
Zustand in einem fur seinen Gebrauch relevanten Ausmass. 



Es sind verschiedene Wege denkbar, ein Polymer der Formel (I) 
enthaitend 3-(N-Silyialkyi)-amino-propenoat-Gruppen herzustelien. Eine bevor- 
zugte Herstellungsmethode, durch welche ein Poiymer der Formel (I) mittels 
kostengQnstigen Rohstoffen und ohne aufwandige Synlheseschritte zuganglich 
15 ist, geht von einem Polymer der Formel (II) enthaitend 3-Oxopropanoat- 
Gruppen aus, welches mit Amlnoalkylsilanen der Formel (III) unter geeigneten 
Bedlngungen umgesetzt wird, wie im folgenden Schema dargestellt: 



20 



25 



A* 



R B 



RS 
(ID 



f 



R4 



R9 * 



-f K,0 



HN-R'-SHOR 2 )^" 
(III) 



R< 




R5 



^ -R'-SKOR 2 )^ 
R« 

(0 



Die Umsetzung von Polymeren enthaitend 3-Oxopropanoat-Gruppen 
mit Diamlnen ist beispielsweise beschrieben bei G. Grogler und G. Oertel in 
US 3,666,726. Werden bei dieser Umsetzung anstelle von Diaminen nun aber 
Silangruppen-haltige Amine wie die Amlnoalkylsilane der Formel (III) 
eingesetzt, stellt sich das Problem, dass das bei der Umsetzung entstehende 
Wasser mit den - hydroiysierbaren - Silangruppen reagieren kann. Dies ist 
aber unbedingt zu vermeiden, da die Hydrolyse des Silans und die weiter oben 
beschriebenen Folgereaktionen zur vorzeitigen Vemetzung des Polymers der 
Formel (I) fOhren wurden, verbunden mit einem starken Viskositatsanstieg und 
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dem Vertust der Lagerstabilitat. Eine Verwendung des Polymers der Formef (I) 
als Bindemittel filr einkomponentige Zusammensetzungen ware dann nicht 
mehr moglich. 

Die folgende Methode hat sich als geeignet erwiesen fOr die 
Umsetzung von Verbindungen enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen mit 
Aminoalkylsilanen: Das Polymer der Formel (II) wird mit dem Aminoalkylsilan 
der Formel (III) im stechiometrischen Verhaltnls bel Temperaturen von 20 °C 
bis 150 »c, vorzugsweise ohne die Verwendung von Ldsemitteln, umgesetzt, 
wobei das entstehende Wasser wahrend der gesamten Reaktionsdauer durch 
Anlegen von Vakuum unmittelbar aus der Reaktionsmischung entfernt wird. 
Qegebenenfalls konnen Katalysatoren mitverwendet werden, zum Beispiel 
Sauren wie beispieisweise Alkylbenzolsulfonsauren, Alkyteulfonsauren, 
Trifluoressigsauren, saure PhosphorsaureSster, Mineralsauren, Bortrifluorid- 
komptexe oder Aluminiumchloridkomplexe. Auf diese Weise wird ein Pofymer 
der Formel (I) enthaltend 3-(N-SiIylalkyl)-amino-propenoat-Gnjppen erhalten, 
welches unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil 1st und welches eine 
Viskositat aufweist. die nur unwesentlich h6her 1st als diejenige des Polymers 
der Formel (II). 



Als geeignete Aminoalkylsilane der Formel (III) seien beispieisweise 
die folgenden erwahnt: 

3^Aminopropyl-triethoxysilan, S-Aminopropyl-diethoxymethylsilan, 3- 
Amino-2-methylpropyl-triethoxysilan, 4-Aminobutyl-trlethoxysilan, 4-Amino- 
butyl-diethoxymethylsilan, 4-Amino-3^nethylbutyl-triethoxysilan, 4-Amino-3.3- 
dimethylbutyl-triethoxysilan, 4-Amino-3,3-dimethylbuty|.diethoxymethylsllan 2- 
Aminoethyl-triethoxysilan, 2-Aminoethyl-diethoxymethyisllan, Aminomethyl-tri- 
ethoxysilan. Aminomethyl-diethoxymethylsilan, N-(2-Aminoethyl)-3-amino- 
propyl-triethoxysilan, N-(2-Amlnoethyl)-3-aminopropy|.d«ethoxymethylsilan, N- 
(3-Aminopropyl)-3-oxy Pro pyl-diethoxymethylsilan, N-Methyl-3-aminopropyl- 
triethoxysifan, N.(n-Butyl)-3-ami n o P ro P yMriethoxysil a n, N-(n-ButyJ)-amlno- 
methyl-triethoxysilan, sowie deren Analoge mit Methoxy- oder Isopropoxy- 
anstelle der Ethoxygruppen, sowie weitere Aminoalkylsilane. sowie beliebige 
Mischungen solcher Aminoalkylsilane. 
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Bn Polymer der Formel (II) enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen ISsst 
sicn ausgehend von polymeren Alkoholen herstellen. Urn eine. Hydroxylgruppe 
in eine 3-Oxopropanoat-Gruppe zu Oberfuhren, gibt es verschiedene 
MSglichkeiten. In D Acetic Acid and its Derivates", V. H. Agreda* J. R. Zoeller 
5 (Eds.), Marcel Dekker Inc., New York 1993, Kapitel 11, werden einlge davon 
beschrieben. Als Reagentien fur die Funktionalisierung von Hydroxylgruppen 
zu Acetoacetatgruppen konnen beispielsweise Diketen (IV) oder Dioxinone wie 
beispielsweise das Diketen-Aceton Addukt (V) (= 2,6 f 6-Trlmethyl-4H-1,3- 
dioxin-4-on) verwendet werden. Ebenfails moglich 1st eine Umesterung (Trans- 
10 acetoacetylierung), ausgehend von Acetoacetaten, wobei sterisch gehinderte 
Ester wie tert-Butylacetoacetat (VI) aufgrund ihrer deutlich hfiheren Reaktions- 
geschwindigkeit andem Estem wie beispielsweise Methyl- Oder Ethylaceto- 
acetat vorzuziehen sind. 

15 

(«V) (V) (VI) 

2ur Herstellung eines Polymers der Formel (II) enthaltend 3- 
Oxopropanoat-Gruppen sind Verbindungen der Formel (Vli) besonders gut 
geeignet, wobei R 5 und R B die bereits erwahnte Bedeutung haben und R 7 fQr 
20 eine lineare Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 
fur eine tert-Butylgruppe. steht 
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Eine solche Umesterung kann im stochiometrischen Verhaltnis bei 
Temperaturen von 20 °C bis 150 °C, vorzugsweise ohne die Verwendung von 
Lc-semitteln, durchgefQhrt werden. Vorzugsweise werden Katalysatoren, wle 
zum Beispiei die bereits genannten Sauren, mitverwendet. Wahrend der 
5 Umesterung wird der Alkohol R 7 -OH mittels Destination kontinuierlich entfernt, 
gegebenenfalls unter reduzlertem Druck. Der Umsetzungsgrad, das heisst die 
Vollstandigkeit der Umesterungsreaktion, kann je nach Reaktionsbedingungen 
und verwendeten Ausgangsmaterialien weniger als 100% betragen. Insbeson- 
dere bei der Umsetzung von polymeren Alkoholen mit sehr hohen 

10 Molekulargewichten kann der Umsetzungsgrad tiefer liegen. 

Weist das Polymer der Formel (II) als R 5 ein Wasserstoffatom auf, so 
kann die 3-Oxopropanoat-Gruppe in 2-Stellung (d.h. an der Methylen-Qruppe) 
leicht alkyliert werden, wie beschrieben im bereits erwahnten Buch „Acetic Acid 
and its Derivates" auf Seite 193/194. Auf diese Weise lasst sich eine Gruppe 

15 R 5 in Form einer, gegebenenfalls substituierten, Alkyl- oder Arylgruppe 
einfuhren. Ebenso kann eine Verbindung der Formel (VII) mit R 5 = H in 2-Stel- 
lung alkyliert werden, bevordle Umesterung durchgefOhrt wird. 

Als polymere Alkohole fQr die Herstellung eines Polymers der Formel 
20 (II) enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen kOnnen beispielsweise die folgenden 
Polyole Oder beliebige Mischungen davon eingesetzt werden: 

-Polyoxyalkylenpolyoie, auch Polyetherpolyole genannt, welche 
Polymerisationsprodukte von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2- Oder 2,3- 

2s Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Mischungen davon sind, eventuell 
polymerisiert mit Hilfe eines StartermolekOls mit zwei oder mehreren aktiven 
Wasserstoffatomen wie beispielsweise Wasser, Ammoniak oder Verbindungen 
mit mehreren OH- oder NH-Gruppen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol. 1,2- 
und 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, Diethylengiykol, Triethylenglykol, die iso- 

30 meren Dipropylenglykole und Tripropylenglykole, die isomeren Butandlole, 
Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole, Octandiole, Nonandlole, Deoandiole, 
Undecandiole, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes 
Bisphenol A. 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1-Trimethylolpropan, Glycerin, Anllin 
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sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen. Eingesetzt werden 
konnen sowohl Polyoxyalkytenpolyole, die einen niedrigen 
Ungesatligtheitsgrad aufweisen (gemessen nach ASTM,. D-2849-69 und 
angegeben in Milliequivalent Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), 
hergestellt beispielsweise mit Hirfe von sogenannten Double Metal Cyanide 
Complex Katalysatoren (DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkytenpolyole 
mit einem hoheren Ungesatligtheitsgrad, hergestellt beispielsweise mit Hilfe 
von anlonischen Katalysatoren wie NaOH, KOH Oder Alkallalkoholaten. 

Besonders geeignet sind Polyoxyalkytendiole Oder Polyoxyalkylen- 
triole. insbesondere Polyoxypropylendlole oder Polyoxypropylentriole. 

Speziell geeignet sind Poiyoxyalkyiendiole oder Poiyoxyalkylentrlole 
mit einem Ungesattigtheitsgrad tiefer als 0.02 mEq/g und mit einem 
Molekulargewicht Im Bereich von 1 000 bis 30'000 g/mol. 

Ebenfalls besonders geeignet sind sogenannte „EO-endcapped a 
(ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylendiole oder -triole. Letztere sind 
spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, die beispielsweise dadurch 
erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole nach Abschluss der Poly- 
propoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert werden und dadurch primare Hydro- 
xylgnjppen aufweisen. Unter .Molekulargewicht* oder ,Molgewichf versteht 
man hierbei und im Folgenden stets das Molekulargewichtsmittel M n . 

-Hydroxyfunktionelle Poiybutadiene, 

-Poiyesterpolyole, hergestellt beispielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 
Alkoholen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2-Propandiol, 
Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, Glycerin, 1.1,1-Trimethylolpropan oder Mischungen der vorgenannten 
Alkohole mit organischen Dicarbonsauren Oder deren Anhydride Oder Ester wie 
beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, KOrksaure, Sebacin- 
saure, Dodecandicarbonsaure, Maleinsaure. FumarsSure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure. Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure oder Mischungen 
der vorgenannten Sauren, sowie Poiyesterpolyole aus Lactonen wie 
beispielsweise e-Caprolacton; 
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-Polycarbonatpolyole, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten - zum Aufbau der Polyesterpolyole eingesetzten - Alkohole 
mit Dialkylcarbonaten, Diarylcarbonaten Oder Phosgen zugangiich sind. 

5 

Des weiteren konnen die genannten mehrwertigen polymeren 
Alkohole, beziehungsweise Polyole, kettenverlangert sein. Eine Kettenverlan- 
gerung kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Beispielsweise kann der 
polymere Alkohol mit einem stochiometrischen Unterschuss an Diisocyanaten 

10 zu einem hydroxyfunktionellen Polyurethan umgesetzt werden; diese Methode 
1st im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch nicht bevorzugt, well sie den 
Einsatz von isocyanathaltigen Verbindungen bedingt. 

In elner weiteren, bevorzugten Methode wird formal eine 
Kettenverlangerung von A 1 erreicht, indem ein Diol aus der Gruppe der 

15 vorstehend genannten polymeren Alkohole zuerst zu einem Polymer der 
Forrnel (ll) enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen derivatisiert wird und dieses 
anschliessend in einem zusatzlichen Schritt mit einem stachiometrischen 
Unterschuss an Diaminen umgesetzt wird. Als Ergebnis dieses Verfahrens wird 
wiederum ein Polymer der Formel (II) enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen 

20 erhalten, das anschliessend mit einem Aminoalkylsilan der Formel (III) zu 
einem Polymer der Formel (I) enthaltend 3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat- 
Gruppen umgesetzt werden kann. In diesem Fall bezeichnet die in Formel (I) 
mit A 1 bezeichnete Gruppe formal den Rest eines polymeren Diols nach 
Entfemung beider OH-Gruppen, welches in der Kette 3-Amino-propenoat- 

25 Gruppen entMtt. Bei dieser Methode der Kettenverlangerung reagieren die 
Aminogruppen des Diamins nach bekannten, bereits erwahnten Verfahren mit 
den 3-Oxopropanoat-Gruppen des Polymers der Formel (II). Es entstehen 
dabei Strukturen, welche fur das Beispiel eines primaren Diamins durch 
foigende schematische Darstellung illustriert werden: 

30 
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= A 1 



In dieser schematischen Darstellung steht A 2 fur den Rest eines 
5 polymeren Diolsnach Entfemung beider OH-Qruppen, 

Q steht fur den Rest eines Diamine nach Entfemung beider 
Aminogruppen, 

m steht fQr eine ganz© Zahl grosser als 0, und 

R s und R 6 weieen die be re its erwahnte Bedeutung auf. 

10 

Auf die gleiche Weise, wie vorgangig fQr die polymeren Alkohole 
beschrieben, k6nnen auch niedrigmolekulare, das heisst nicht-polymere, 
Alkohole mlt einer, zwei Oder mehreren Hydroxylgruppen zuerst zu 
15 Verbindungen enthaltend 3-Oxopropanoat-Gruppen und dann zu 
niedrfgmolekularen Verbindungen enthaltend 3-<N-Sllylalkyl)-amino-propenoat- 
Gruppen umgesetzt werden. Solche niedrigmolekularen Alkohole konnen 
einzeln Oder, falls gewflnscht. in einer Mischung mit den bereits genannten 
polymeren Alkoholen zur Reaktion gebracht werden. 

20 

Geeignete niedrigmolekulare Alkohole sind beispielsweise Methanol, 
Ethanol, die isomeren Propanote, Butanole, Pentanole, Hexanole, hohere 
Fettalkohole und Wachsalkohole, Benzylalkohol, Hydroxymethyl-cyclohexan, 
2-Cyclohexyl-ethanol; ungesattigte Alkohole wie beispielsweise Oleylalkohol, 
25 (+/-)-beta-Citronellol, Zimtalkohol, Propargylalkohol, Allylalkohol, 3-Methyl-3- 
buten-1-ol, Crotylalkohole; Alkohole mit zusatzlichen funktionellen Gruppen wie 
beispielsweise 3-Methoxy-3-methyM-butanoi, 3-Hydroxy-propionitrii, 2-(2- 
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Hydroxyethyl)-pyridin, 1 -(2-HydroxyethyI)-2-pyrrolidon, 2-Hydroxyethyl-methyl- 
sulfid, 2-Hydroxyethyl-methylsuIfon, 2,2,2-Trifluorethanol, 2-Methoxy-ethanol, 
2-lsopropyloxy-ethanol, 2-Furfuryloxy-ethanol oder 2-Phenoxy-ethanol; 
cycloaliphatische Alkohole wis beispielsweise Cyclohexanol, Furfurylalkohol, 
5 Tetrahydrofurfurylalkohol; niedrlgmolekulare Umsetzungsprodukte von 
Alkoholen mit Ethylenoxid oder 1 ,2-Propylenoxid, sogenannte alkohoh 
gestartete Ethoxylate und Propoxylate, wie beispielsweise Dlethyienglykol- 
monosteaiylether, Dipropylenglykol-monomethylether; zwei- oder hSherwertige 
Alkohole wle beispielsweise 1,2-Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 

10 Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, die Isomeren Dipropylen- 
glykole und Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, Pentandiole, Hexan- 
diole. Heptandiole, Octandiole. Nonandfole, Decandiole, Undecandiole, 1,3- 
und 1.4-Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol A, 1,1,1-Tri- 
methylolethan, 1,1,1-Trimethyloipropan, Pentaerythrit, dimere Fetlalkohole, 

15 Glycerin. Zuckeralkohole; niedrlgmolekulare Alkoxylierungsprodukte der 
vorgenannten zwei- und hoherwertigen Alkoholen; sowie Mischungen der 
vorgenannten niedrigmolekularen Alkohole. 



20 Die beschrlebene Methods zur Herstellung eines Polymens der Formel 

(I) ist nur eine MSgllchkeit. Neben der Umsetzung eines Polymers der Formel 

(II) enthaltend 3-Oxopropanoal-Gruppen mit einem Aminoalkyisilan der Formel 

(III) sind auch andere Moglichkeiten denkbar. 

Beispielsweise kann ein Aminoalkyisilan der Formel (ill) zuerst mit 
25 beispielsweise tert.-Butyl-acetoacetat zu einem Alkylsilan enthaltend eine tert.- 
Butyl-[3-(N-silylalkyl)-amino]-propenoat-Gruppe umgesetzt werden. Dabei kann 
auf dieselbe Weise vorgegangen werden wie in der oben beschriebenen 
Umsetzung eines Polymers der Formel (II) mit einem Aminoalkyisilan der 
Formel (III). Das so erhaltene Alkylsilan enthaltend eine tert.-Butyl-[3-(N- 
30 silylalkyl)-amino]-propenoat-Gruppe kann anschliessend mit einem polymeren 
Alkohol zu einem Polymer der Formel (I) umgeestert werden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung eines Polymers der Formel (I) 
besteht darin, zuerst einen in 1,2-Stellung doppelt ungesattigten Carbonsaure- 
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ester mit elnem polymeren Alkohol zu einem Polymer der Formel (VIII) umzur 
estern und darauf an die Dreifachbindung ein Aminoalkylsilan der Formel (111) 
zu addieren (Michael-Addition). Elne solche Addition wird beispielsweise in 
n Organikum a , 20. Auflage, 1996, auf Seite 303 erwahnt 



O 




(VIII) 

A 1 , R 8 und f in Formel (VIII) welsen die bereits beschriebene 
Bedeutung auf. 



10 

Der beschriebenen Zusammensetzung enthaltend mindestens ein 
Polymer der Formel (I) mit 3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Gnjppen konnen 
weitere Komponenten zugegeben werden. welche jedoch die Lagerstabifitat 
der Silangruppen nicht beeintrachtigen dOrfen. Im wesentlichen bedeutet dies, 

15 dass solche zugesetzten Komponenten kein Oder hochstens Spuren von 
Wasser enthalten durfen. Als zusatzllche Komponenten konnen unter anderem 
die folgenden wohlbekannten Hllfs- und Zusatzmitiel vorhanden sein: 

Weichmacher, beispielsweise Ester organischer Carbonsauren Oder 
deren Anhydride, Phthalate, wie beispielsweise Dioctylphthalat Oder 

20 Diisodecylphthalat, Adipate, wie zum Beispiel Dloctyladipat, Sebacate, Polyole 
wie beispielsweise Polyoxyalkylenpolyole Oder Polyesterpolyole, organische 
Phosphor- und Sulfonsaureester oder Polybutene; Ldsemittel; anorganische 
und organische FQIIstoffe, wie zum Beispiel gemahlene oder gefallte 
Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Stearaten beschichtet sind, 

25 insbesondere feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat, Russe, Kaoline, 
Aluminiumoxide, Kleselsauren, PVC-Pulver oder Hohlkugeln; Fasem, 
beispielsweise aus Polyethylen; Pigmente; Katalysatoren wie beispielsweise 
Organozinnverbindungen wie Dlbutylzlnndllaurat, Dlbutylzinndlacetylacetonat, 
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Bfsmut-organische Verbindungen oder Bismut-Komplexe, oder 
amingruppenhalfige Verbindungen wis beispielswefse 1,4- 
Diazabicyc!o[2.2.2]octan, ^'-Dimorpholinodiethylether oder Aminoalkylsilane; 
Rheologie-Modifizierer wie beispielswelse Verdickungsmittel, zum Belspiel 
Hamstoffverbindungen. Polyamidwachse, Bentonite Oder pyrogene Klesei- 
sauren; Haftvermittler, wie beispielswelse Aminoalkylsilane oder Epoxysilane. 
insbesondere 3-Amlnopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyi-triethoxysilan, N- 
(2-Aminoethyl)-3-aiTiinopropyltrimethoxysilan oder B»s-(3-(tnmethoxysilyl)- 
propyl)amin, sowie oligomere Formen dieser Silane; Vernetzer, wie 
beispielsweise Silan-funkiionelle Oligo- und Polymere und niedrigmole'kulare 
Verbindungen enthaltend 3-(N^ilylalkyl)-amino.propenoat-Qruppen f beispiels- 
welse hergeetellt wie vorgangig beschrieben; Trocknungsmfttel, wie zum 
Beispiel Vinyltrimethoxysilan oder Orthoamelsensaureester, Calciumoxid oder 
Molekularsiebe; Stabilisatoren gegen Warme. Licht- und UV-Strahlung; 
15 flammhemmende Substanzen; oberflachenaktive Substanzen wie 
beispielswelse Netzmittel, Verlaufsmittel, Entluftungsmittel oder Entschaumer; 
Fungizide oder das Pilzwachstum hemmende Substanzen; sowie weitere 
Qblicherweise eingesetzte Substanzen. 

Die beschriebene Zusammensetzung enthaltend mindestens ein 
Polymer der Formel (I) wlrd unter Ausschluss von Feuchtlgkeit aufbewahrt. Sie 
ist lagerstabil, d.h. sie kann unter Ausschluss von Feuchtlgkeit in einer 
geeigneten Verpackung oder Anordnung, wie beispielswelse einem Fass 
einem Beutel oder einer Kartusche, uber einen Zeitraum von mehreren 
Monaten bis zu einem Jahr und longer aufbewahrt werden, ohne dass sie slch 
in ihren Anwendungsetgenschaften oder in ihren Eigenschaften nach der 
Aushartung in einem for ihren Gebrauch relevanten Ausmass verandert. 

Bei der Applikation der beschriebenen Zusammensetzung enthaltend 
mindestens ein Polymer der Formel (I) wird die Oberflache mindestens eines 
30 beliebigen Festkorpers oder Artikels, zumlndest partiell, mit der 
Zusammensetzung kontaktiert Bevorzugt ist eine gleichmassige Kontaktierung 
.n Form eines Kieb- oder Dichtstoffes, einer Beschichtung oder eines Belages 
Es kann durchaus notlg sein, dass der zu kontaktierende Festk6rper oder 



20 



25 
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Artlkel vor dem Kontaktieren einer physikalischen und / Oder chemlschen 
Vorbehandlung unterzogen werden muss, beispielsweise durch Schleifen, 
Sandstrahlen, BGrsten Oder dergleichen, Oder durch Behandeln mit Relnlgem' 
Losemftteln, Haftvermittlem, Haftvermitllerlosungen oder Primern, oder dem 
5 Auforingen einer Haftbrucke oder eines Sealers. 

Bei der Applikation der beschriebenen Zusammensetzung enthaltend 
mindestens ein Polymer der Formel (I) auf mlndestens einen Festkfirper oder 
Artikel kommt das Polymer der Forme! (I) in Kontakt mit Feuchtlgkert Dabei 
hydrolysieren und kondensferen die Silangruppen in der beschriebenen Weise 
10 wodurch die Zusammensetzung schliesslich zu einem elastischen Material 
aush&tet. Das fur die Aushartungsreaktion benotigte Wasser kann entweder 
aus der Luft stammen (Luftfeuchtigkeit), oder aber die Zusammenseteung kann 
mit einer Wasser enthaltenden Komponente in Kontakt gebracht werden. zum 
Beispiel durch Bestreichen. beispielsweise mit elnem Abglattmittel, oder durch 
15 BesprOhen, oder es kann der Zusammensetzung 'bei der Applikation eine 
Wasser enthaltende Komponente zugesetzt werden, zum Beispiel in Form 
e.ner wasserhaltigen Paste, die. beispielsweise Qber einen Statikmischer 
eingemischtwftd. 

Die beschriebene Zusammensetzung enthaltend ein Polymer der 
20 Formel (I) verfOgt im ausgeharteten Zustand sowohl fiber elastische 
E,genschaften als auch Ober elne hohe Stabilitat gegenflber Hydrolyse. Dies ist 
fur den Fachmann iiberraachend. da eine 3-Aminopropenoat-Gruppe potential 
hydrolyseempfindlich ist. Die elastischen Eigenschaften konnen durch die 
verwendeten Ausgangsmaterialien wie der Alkohole. der Reagent.en 2U r 
25 Bnfuhrung der 3-Oxopropanoat-Gruppen und der AminoaJkylsilane sowie 
durch allfallige zusatzliche Komponenten. wie sie bereits erwahnt wurden in 
Struktur und Eigenschaften variiert und somit den Bedurfnissen der jeweiligen 
Anwendung angepasst werden. 

Das Polymer der Formel (I) 1st beispielsweise geeignet als elastisches 
e inkompcnentiges Blndemrtte. fQ r Webstoffe, Dichtstoffe, Beschichtungen Oder 
als Belag tor diverse FestkOrper und Artikel. insbesondere als Bindemittel fur 
Kfeb- und Dichtstoffe. Besonders geeignet ist es fur Anwendungen. in welchen 
isocyanatfreie Produkte gefordert werden. 
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Belsplele: 

verwendete Ausoanasmaterialien: 

5 Acclaim® Polyol 12200 (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Polyol mit einer 
theoretischen OH-Funktionalitat von 2, einem mittteren Molekulargewicht von 
ca. 12000 g/mol, einer OH-Zahl von 10.8 mg KOH/g und einem 
Ungesattigtheitsgrad von ca. 0.005 mEo/g. 

10 Acclaim® Polyol 4200N (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Polyol mit einer 
theoretischen OH-Funktionalitat von 2, einem mittierem Molekulargewicht von 
ca. 4000 g/mol, einer OH-Zahl von 28.1 mg KOH/g und einem 
Ungesattigtheitsgrad von ca 0.007 mEq/g. 

15 1,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD; DuPont): Gehalt MPMD £ 98.5%; Amin- 
Gehalt = 1 7. 1 1 mmol NHa/g. 

3-Aminopropyl-triethoxysilan (Dynasylan® AMEO; Degussa). 
20 3-Aminopropyl-dimethoxymethylsilan (Silquest® Y-1 1 1 59 Silane; Crompton) . 
Dibutylzinn-diacetylacetonat (Metatin® K 740; Rohm and Haas). 
Tinuvin® 292 (Ciba). 

25 

Beschreibuna der PrOfmethoden: 

Die Viskositat wurde bei 20 °C auf einem Kegel-Platten-Viskosimeter 
30 der Rrma Haake (PK1 00 / VT-500) gemessen. 

Die Hautbildungszeit (Zeit bis zur Klebefreiheit, „tack-free time") wurde 
bestlmmt, indem die raumtemperaturwarme Zusammensetzung bei 23 °C und 
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50% relativer Luftfeuchtlgkeit fn einer Schichtdicke von 3 mm auf Pappkarton 
aufgetragen und dann die Zeit bestimmt wurde, die es dauerte, bis die 
Zusammensetzung beim leichten Antippen ihrer Oberflache mittels einer 
Pipette aus LDPE keine PolymerrGckstande auf der Pipette mehr zurQckliess. 

Zugfestigkeit, Bruchdehnung und E-Modul bei 0-25% Dehnung 
wurden nach DIN EN 53504 (Zuggeschwindigkefc 200 mm/min) bestimmt. 



10 Hejrstelluno von Polyme ren enthaltend 3-Qynprnpanoat-Grunr ian 
Bei spiel 1 

Eine Mischung von 451.30 g Polyol Acclaim® 12200, 13.70 g tert.- 
Butyl-acetoacetat und 0.083 g Methansulfonsaure wurde unter 
Stickstoffatmosphare und kraftigem Ruhren auf 120 °C erwarmt und wahrend 3 
15 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Anschliesserid wurden wahrend 
einer Stunde bei 15 mbar und 120 °C das entstandene tert.-ButanoI und nicht 
umgesetztes tert-Butyl-acetoacetat abdestilliert Der Umsetzungsgrad des 
Polyols betrug 94% (bestimmt mittels HPLC-Analyse). 

20 

Bei6piel2 

Eine Mischung von 451.30 g Polyol Acclaim® 12200 und 13.70 g tert- 
Butyl-acetoacetat wurde unter kraftigem Ruhren auf 160 °C erwarmt und 
wahrend 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen, wobei unter reduziertem 
25 Druck (ca. 300 mbar) Stickstoff mit einem Glasrohr direkt in die 
Reaktionsmischung eingeleitet wurde. Auf diese Weise wurden das 
entstandene tert-Butanol und nlcht umgesetztes tert-Butyl-acetoacetat aus 
der Reaktionsmischung entfemt. Der Umsetzungsgrad des Polyols betrug 65% 
(bestimmt mittete HPLC-Analyse). 

30 
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Belspiel 3 

Eine Mlschung von 500.00 g Polyol Acclaim 16 12200, 3.27 g 
Pentaerythrit, 30.39 g tert-Butyl-acetoacetat und 0.083 g Methansulfonsaure 
wurde unter Stickstoffatmosphare und kraftigem RCihren auf 120 °C erwarmt 
5 und wahrend 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Anschliessend 
wurden wahrend einer Stunde bei 15 mbar und 120 °C das entstandene tert- 
Butanol und nlcht umgeset2tes tert-Butyl-acetoacetat abdestllliert. 

Belspiel 4 (zusZtzliche Kettenvertangerung) 

10 Eine Mlschung von 500.00 g Polyol Acclaim® 4200, 39.60 g tert-Butyl- 

acetoacetat und 0.083 g Methansulfonsaure wurde unter SUckstoffatmosphare 
und kraftigem Ruhren auf 120 °C erwarmt, wahrend 3 Stunden bei dieser 
Temperatur belassen und dann das entstandene tert.-Butanol und nicht 
umgesetztes tert-Butyl-acetoacetat wahrend einer Stunde bei 15 mbar und 

15 120 9 C abdestilliert Die Mischung wurde bei Normaldruck auf 80 °C abgekOhlt 
und unter gutem Ruhren rasch mit 10.90 g 1,5-Diamino-2-methyipentan 
versetzt. Die Mischung wurde fur 30 Mlnuten bei 80 "C belassen und dann das 
bei der Umsetzung entstandene Wasser wahrend 45 Mlnuten bei 80 "C und 15 
mbar abdestilliert 



ferstellunn von erftnriunf 
amino-oropenoat-Gruppen 
25 Belspiel 3 

Zu 446.90 g des Polymers nach Beispiel 1 wurden bei 80 °C unter 
Stickstoffatmosphare und kraftigem Ruhren 18.70 g 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan zugegeben und dann das entstehende Wasser wahrend 2 
Stunden bei 80 °C und 15 mbar abdestilliert. Das Reaktionsprodukt hatte eine 
30 Viskositat bei 20 °C von 9.2 Pa-s. 
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Beisplel 6 

Zu 468.41 g des Polymers nach Beispiel 1 wurden bei 80 °C unter 
Stfckstoffatmosphfire und kraftigem RCihien 14.14 g 3-Aminopropyl- 
dimethoxymethylsilan zugegeben und dann das entstehende Wasser wahrend 
5 2 Stunden bei 80 °C und 15 mbar abdestilllert. Das Reaktionsprodukt hatte 
eine Viskositat bei 20 °C von 1 1 .6 Pa-s. 



Beispiel 7 

Zu 440.00 g des Polymers nach Beispiel 2 wuiden bei 80 °C unter 
Stickstoffatmosphare und kraftigem ROhren 18.40 g 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan zugegeben und dann das entstehende Wasser wahrend 2 
Stunden bei 80 °c und 15 mbar abdesHlliert. Das Reaktionsprodukt hatte eine 
Viskositat bei 20 °C von 1 0.9 Pa-s. 



. Beisplel 8 

Zu 519.43 g des Polymers nach Beispiel 3 wurden bei 80 °C unter 
Stickstoffatmosphare und kraftigem ROhren 42.50 g 3-Aminopropyl- 
20 triethoxysllan zugegeben und dann das entstehende Wasser wahrend 2 
Stunden bei 80 "C und 15 mbar abdestilllert. Das Reaktionsprodukt hatte eine 
Viskositat bei 20 °C von 1 1 .5 Pa s. 



25 Beispiel 9 

Zu 517.50 g des Polymers nach Beispiel 4 wurden bei 80 °C unter 
Stickstoffatmosphare und kraftigem ROhren 13.50 g 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan zugegeben und dann das entstehende Wasser wahrend 2 
Stunden bei 80 "C und 15 mbar abdestilliert. Das Reaktionsprodukt hatte eine 

so Viskositat bei 20 °C von 1 1 .6 Pa s. 
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Herstelluna von erfindunosoem assen Ktebstoffen aus den erfindungs- 
gemassen Polvmeren enthaite nd 3-fN-SilvlallwlVamino-orooenoat-GnjDDen 
Beisplel 10 

100 Gewichteteile des Polymers aus Beispiel 5 wurden mit 0.1 
5 Gewlchtsteilen Vinyltrimethoxysilan, 2 Gewichtsteilen 3-Amlnopropyl-triethoxy- 
sllan, 0.2 Gewichtsteilen Dibutylzinn-diacetylacetonat, 0.3 Gewichtsteilen 2,6- 
Di-tert.-butyl-p-kresol und 0.3 Gewichtsteilen Tinuvln® 292 versetzt und 
homogen vermischt. Die Klebstoff-Zusammensetzung wurde sofort in luftdichte 
Tuben abgefOllt und diese wahrend 15 Stunden bei 60 °C gelagert. Dann 

10 wurde ein Teil der Mischung in ein mit PTFE beschichtetes Blech gegossen 
(Filmdicke ca. 2 mm), wahrend 7 Tagen bei 23 °C und 50% relativer 
Luftfeuchtigkeit (= jsiormklima") ausgehartet, und anschliessend wurden die 
mechanischen Eigenschaften des durchgeharteten Films bei Normklima 
bestimmt. Zur Prufung der Hydrolysebestandigkeit wurden zusatzlich die 

15 mechanischen Eigenschaften bestimmt nach Lagerung der Prufkorper 
wahrend 7 Tagen in deionisiertem Wasser, sowie nach Lagerung der 
PrOfkbrper wahrend 7 Tagen bei 70 °C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit (rF). 
Vor dem Bestimmen der mechanischen Werte wurden die Prufkorper jeweils 
mit elnem Tuch getrocknet und wahrend 2 Stunden bei Normklima belassen. 

20 Mit dem verbleibenden Tubeninhalt wurde die Lagerstabilitat bestimmt 

durch Messung der Viskositat und der Hautbildungszeit vor und nach Lagerung 
wahrend 7 Tagen bei 60 °C. Die Ergebnisse der Prufungen sind in Tabelie 1 
aufgefuhrt. 

Die Resultate zeigen, dass die Klebstoff-Zusammensetzung des 
25 Beispiels 10 eine sehr gute Lagerstabilitat, eine schnelle Hautbildungszeit und 
gute mechanische Eigenschaften aufweist Die mechanischen Eigenschaften 
nach Lagerung der ausgeharteten Priifkbrper in Wasser sowie bei 70 "C und 
100% relativer Luftfeuchtigkeit zeigen, dass die Klebstoff-Zusammensetzung 
eine gute Bestandigkeit gegenuber Hydrolyse aufweist. 

30 
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Beispiel 11 

Zu 100 Gewichtsteilen des Polymers aus Belspiel 6 wurden dieselben 
Additive In derselben Menge gegeben wis In Belspiel 10 beschrieben. 
Beslimmt wurden die Hautbildungszeit und die mechanischen Eigenschaften 
des durchgeharteten Rlrns bei Normklima auf dieselbe Weise wle fur Beispiel 
10. Die Ergebnisse der Prufungen sind In Tabelie 2 aufgefuhrt. 



Beispiel 



10 



Viskositat vor Lagerung (Pas) 



Viskositat nach Lagerung (Pa s) 



27 



40 



Hautbildungszeit vor Lagerung (Min.) 



Hautbildungszeit nach Lagerung (Mln.) 
Zugfestigkeit n ach Lagerung im Normklima (MPa) 
Bruchdehnung nach Lagerung im Normklima (%) 



30 



25 
05 

To" 



E-Modul 



O.S-5% nac h Lagerung im Normklima (MPa) 
Zugfestigkeit nach Wasseriagemng (MPa) "~ 



Bruchdehnung nach Wasserlagerung 



1.0 



0.5 



80 



E-Modul 0.5-5% nach Wasserlagerung (MPa) 
Zugfestigkeit nach La gerung bei 70 °C/ 100% rF (MPa) 
Bruchdehnung nach Lagemng bei 70 °C / 100% rF (%) 



E-Modul 0.5-5% nach Lag erung bei 70 °C / 100% rF (MPa) 
Tabelie 1 . Resultate des Beispiels 1 0. . 



0.9 



90 



0.9 



10 Beispiel 12 

Zu 100 Gewichtsteilen des Polymers aus Beispiel 7 wurden dieselben 
Additive in dereelben Menge gegeben wle in Beispiel 10 beschrieben. 
Bestimmt wurden die Hautbildungszeit und die mechanischen Eigenschaften 
des durchgeharteten Rims bei Normklima auf dieselbe Weise wie fur Beispiel 

15 1 0. Die Ergebnisse der Prufungen sind in Tabelie 2 aufgefuhrt. 
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Beispiel 13 

Zu 100 Gewichtsteilen des Polymers aus Beispiel 8 wurden dieselben 
Additive in derselben Menge gegeben wie in Beispiel 10 bescfirieben, ausser 
dass 0.6 Gewichtsteile Dibutylzinn-diacetylacetonat anstelle von 0.2 
5 Gewichtsteilen eingesetzt wurden. Bestimmt wurden die Hautblldungszeit und 
die mechanischen Eigenschaften des durchgeharteten Films bei Normklima 
auf dieselbe Weise wie for Beispiel 10. Die Ergebnisse der PrOfungen sind in 
• Tabeile 2 aufgefOhrt 

10 

Beispiel 14 

Zu 100 Gewichtsteilen des Polymers aus Beispiel 9 wurden dieselben 
Additive in derselben Menge gegeben wie in Beispiel 10 beschrieben, ausser 
dass 1.0 Gewichtsteile Dibutylzinn-diacetylacetonat anstelle von 0.2 
15 Gewichtsteilen eingesetzt wurden. Bestimmt wurden die Hautblldungszeit und 
die mechanischen Eigenschaften des durchgeharteten Films bei Normklima 
auf dieselbe Weise wie fOr Beispiel 10. Die Ergebnisse der PrOfungen sind in 
Tabeile 2 aufgefOhrt. 

20 



Beispiel 


11 


12 


13 


14 


Hautblldungszeit (Ml'n.) 


20 


25 


19 


20 


Zugfestigkeitnach Lagerung im Normklima (MPa) 


0.5 


0.5 


0.5 


0.2 


Bruchdehnung nach Lagerung im Normklima (%) 


190 


120 


40 


190 


E-Modul 0.5-5% nach Lagerung im Normklima (MPa) 


2.0 


1.3 


4.9 


0.8 



Tabeile 2. Resultate der Beispiele 11-14. 



Die Resultate In Tabeile 2 zeigen, dass alle Klebstoff- 
Zusammensetzungen der Beispiele 11 bis 14 eine schneile Hautblldungszeit 
aufweisen, 2U einem elastischen Material ausharten und fOr einen Klebstoff 
25 geeignete mechanische Eigenschaften besitzen. 
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Patentanspruche 

1, Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung enthaltend 
mindestens eln Polymer der Forme! (I) 




0) 



5 

wobel A 1 for den Rest eines, gegebenenfalls kettenverlangerten, 
polymeren Alkohols nach Entfernung von f OH-Gruppen stent; 

f fQr die durchschnittliche Funktionalitat bezogen auf die 3-(N-SHylalkyl)- 
10 amino-propenoat-Gmppen steht und f im Bereich zwlschen 1 und 3 llegt; 

R 1 fQr eine lineare oder verzweigte, gegebenenfalls cyclische, Alkylen- 
gruppe mlt 1 bis 20 C-Atomen, gegebenenfalls mit aromatischen Anteilen, 
und gegebenenfalls mit elnem oder mehreren Heteroatomen, 
15 insbesondere Stlckstoffatomen. stent; 

R 2 fur eine Alkylgaippe mit 1 bis 5 C-Atomen steht; 

R 3 fur eine Alkylgruppe mlt 1 bis 8 C-Atomen steht; 

20 

a fur 0, 1 oder 2 steht; 

R 4 fflr eln Wasserstoffatom oder fflr eine, gegebenenfalls substituierte, 
Alkyl-. Aryl- oder Arylalkylgruppe steht; 

25 

R 5 und R e unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder fur eine, 
gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppe stehen, 
oder R 5 und R 6 zusammen fur eine, gegebenenfalls substituierte, 
Alkylengruppe stehen und dadurch eine cyclische Verblndung bilden. 
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2. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass f im Bereich zwischen 1.2 
und 2.5 liegt. 

5 3. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
Anspnich 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 fOr eine 
Propylengruppe steht. 

4. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
10 einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 

for eine Methylgruppe oder fur eine Bhylgruppe oder fur eine Isopropyl- 
gruppe, insbesondere fur eine Methylgruppe Oder fOr eine Ethylgruppe, 
steht. 

15 5. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 
fur eine Methyl- oder fOr eine Ethylgruppe, insbesondere fQr eine Methyl- 
gruppe, steht. 

20 6. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R 4 
fflr ein Wasserstoffatom steht. 

7. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
25 einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass R s 

fOr ein Wasserstoffatom und R 6 fur eine Methylgruppe stehen. 

8. Feuchtigkeitshartende einkomponentige Zusammensetzung gemass 
einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet dass 

30 der polymers Alkohol ein Polyoxyalkylenpolyol, insbesondere ein Poly- 

oxyalkylendlol oder ein Polyoxyalkylentriol, insbesondere ein Polyoxy- 
propylendiol oder Polyoxypropylentriol, ist. 
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9. Feuchtigkeltshsrtende einkomponentlge Zusammensetzung gemass 
elnem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der poJymere Alkohol ein Polyoxyalkylendiol oder ein Polyoxyalkylentriol 
mil einem Ungesattlgtheitsgrad von tiefer als 0.02 mEo/g und einem 

5 Molekulargewicht M 0 von VOOO bis 30'000 g/mol 1st 

10. Feuchtlgkeitshartende einkomponentlge Zusammensetzung gemass 
einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie zusatzlich mlndestens elne niedrigmolekulare Verbindungeh 

10 enthattend 3-(N-SilylalkyI)-amino-propenoat-Gruppen enthalt. 

11. Feuchtlgkeitshartende einkomponentlge Zusammensetzung gemass 
einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass zu 
ihrer Herstellung keine Isocyanathaltigen Verbindungen eingesetzt 

15 werden. 

12. Polymer der Formel (I) 



20 



25 



R5 



(I) 



wobei A 1 for den Rest eines, gegebenenfalls kettenverlangerten, 
polymeren Alkohols nach Entfemung von f OH-GruppBn steht; 

f fur die durchschnittliche Funktlonalitat bezogen auf die 3-(N-Silylalkyl)- 
amino-propenoat-Gruppen steht und f im Bereich zwischen 1 und 3, ins- 
besondere zwischen 1.2 und 2.5, liegt; 

R 1 fQr elne iineare Oder verzwelgte, gegebenenfalls cyclische, Alkylen- 
gruppe mft 1 bis 20 C-Atomen, gegebenenfalls mit aromatischen Anteilen. 
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und gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, 
insbesondere Stickstoffatomen, steht; 

R 2 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 OAtomen steht; 

R 3 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht; 

a fur 0, 1 oder 2 steht; 

R 4 fur ein Wasserstoffatom oder fur eine, gegebenenfalls substituierte, 
Alkyi-, Aryl- oder Arylalkylgruppe steht; 

R 5 und R e unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom oder fur eine, 
gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppe stehen, 
oder R 3 und R 6 zusammen fOr eine. gegebenenfalls substituierte, 
Alkylengruppe stehen und dadurch eine cyclische Verbindung bilden. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Polymers gemass Anspruch 12 oder der 
Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 umfassend 
20 eihen Schritt der Herstellung des Polymers der Formel (I) aus einem 3- 
Oxopropanoat-Gruppen enthaltenden Polymer der Formel (II) und einem 
Aminoalkylsilan der Formel (III) 




10 



15 
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14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dass das 3- 
Oxopropanoat-Qruppen enthaltende Polymer der Forme! (II) aus einem 
polymeren Alkohol der Formel A^OHJf 

und einer Verbindung der Forme! (VII) 



O 




10 



15 



R 7 O Y^^Re (VII) 

hergestellt wird, wobei R 7 fur elne llneare Oder verzweigte AlkylQruppe mlt 
1 bis 6 C-Atomen, Insbesondere elne tert.-Buty!gruppe, steht. 

15. Verfahren gemass Anspruch 13 Oder Anspruch 14, dadurch gekennzelch- 
net, dass es zusitzlich elnen Schritt der Umsetzung des 3-Oxopropanoat- 
Gruppen enthaltenden Polymers der Forme! (II) mlt einem Diamin im 
stdchiometrischen Unterschuss umfasst 

16. Verfahren gemass einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
gekennzelchnet. dass bei der Herstellung des Polymers der Formel (I) 
keine Losemittel eingesetzt werden. 

20 17. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzelchnet, dass das Polymer der 
Formel (I) unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit zusatzlichen Komponen- 
ten vermengt wird. 

25 18. Verwendung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 
1 1 als Klebstoff, Dichtstoff , Beschichtung oder Belag. 

19- Anordnung, dadurch gekennzelchnet, dass s!e eine Zusammensetzung 
gemass einem der Anspriiche 1 bis 1 1 enthilt 

30 
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20. Festkorper oder Artikel, dadurch gekennzeichnet, dass dessen Ober- 
flache zumindest partiell mit elner Zusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 1 bis 11 kontaktiert worden ist. 

5 21. Verfahren zum Verkleben, dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt 
des Kontaktierens eines Festkorpers oder eines Artikels mit einer 
Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 1 1 umfasst. 

22. Verfahren zum Abdichten, dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt 
10 des Kontaktierens eines Festkorpers oder eines Artikels mit einer 

Zusammensetzung gemass einem der Ansprflche 1 bis 1 1 umfasst. 

23. Verfahren zum Beschichten, dadurch gekennzeichnet, dass, es einen 
Schritt des Kontaktierens eines Festkorpers oder eines Artikels mit einer 

15 Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 1 1 umfasst. 

t 

24. Verfahren gemass einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass es einen zusatzlichen Schritt des Aushartens an 
der Luft umfasst 

20 

25. Verfahren gemass einem der Anspruche 21 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass es einen zusatzlichen Schritt des Kontaktierens mit 
einer wasserhaltigen Komponente oder eine Beimischung derselben 
umfasst. 

25 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine feuchtigkeftshaJtende 
einkomponentige Zusammensetzung. enthaltend mindestens ein Polymer mlt 
3-(N-Silylalkyl)-amino-propenoat-Gruppen, beschrieben durch die Formel (I). 



Die Zusammensetzung flndet gute Verwendung als Klebstoff, 
Dichtstoff, Beschlchtung oderBelag. . 

Das Polymer der Formel (I) zelchnet slch durch eine niedrige Vlskositat 
aus, ist unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil und hartet bei Kontakt 
mlt Feuchtigkeit zu einem vemetzten Polymer mit elastischen Hgenschaften ' 



5 




f 



(0 



aus. 
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